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ammonium-Gruppen und Phosphat-Gruppen 
aufweisende Starke enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Basispapier fur fotografische Schichttrager, das aus einer Papiermasse gebildet ist, die 
wenigstens ein hydrophobierendes Leimungsmittel und wenigstens ein naBfest machendes kationisches Harz enthalt 
5 sowie ein Verfahren zur Herstellung des Basispapiers. 

Es ist bekannt, beidseitig mit hydrophoben Harzschichten uberzogenes Papier als Tragermaterial fur naB zu ent- 
wickelnde fotografische Schichten zu verwenden. Ein solches Tragermaterial besteht aus einem Basispapier mit auf 
beiden Oberflachen aufgebrachten Polyolefinharzuberzugen, von denen der den fotografischen Schichten zunachst 
liegende Uberzug ublicherweise wenigstens ein lichtreflektierendes Pigment, wie Ti0 2 , enthalt. 
10 Die Polyolef inbeschichtung schutzt das Papier flachig gegen das Eindringen von Wasser oder waBrigen fotografi- 
schen Behandlungsflussigkeiten. 

Urn das Eindringen dieser Flussigkeiten an den Kanten des beschichteten Papiers zu verhindern, ist das Basispapier 
hart geleimt. Als Leimmittel fur fotografische Basispapiere sind sowohl reaktive Substanzen, z.B. Alkylketendimer, als 
auch nicht reaktive Substanzen, z.B. hohere Fettsauren, bekannt. Reaktive Leimmittel werden ublicherweise zusammen 
15 mit einem kationischen Harz neutral verarbeitet, wahrend nicht reaktive Leimmittel unter Zugabe von Aluminiumionen 
sauer verarbeitet werden. Daruber hinaus gibt es eine Kombination dieser beiden Leimungsverfahren. 

Die hydrophobierend wirkenden Leimmittel werden der Fasersuspension beigemischt und durch Zugabe der Hilfs- 
mittel auf der Oberflache der Fasern abgelagert. Ein solches Hilfsmittel ist im Fall einer sauren Leimung beispielsweise 
ein Aluminiumsalz, im Fall der Neutralleimung beispielsweise ein kationisches Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrin-Harz, 
20 das vorwiegend zusammen mit Ci6 bis Cie-Alkylketendimer zum Einsatz kommt. Aber auch andere kationische Sub- 
stanzen wie kationische Polyacrylamide, kationisierte Starken oder Polyethylenimine eignen sich in bestimmten Fallen 
zur Verbesserung der Retention und zur Fixierung von reaktiven Leimungsmittel n im Papierblatt. 

Durch die Anlagerung der Leimmittel an der Oberflache der Zellstoffasern ist die Bindung zwischen den Fasern in 
einem geleimten Papier schwacher als in einem nicht geleimten Papier. Urn die Papierfestigkeit zu verbessern, werden 
25 der Papiermasse weitere Hilfsmittel zugegeben. Hierzu gehoren wasserlosliche Harze, wie Polyvinylalkohol, anionisches 
Polyacrylamid und verschiedene Starkederivate. In der DE-OS 32 1 0 621 wird beispielsweise die Verwendung von anio- 
nischem Polyacrylamid zusammen mit kationischer Starke und in der DE-OS 33 28 463 eine Kombination von kationi- 
schem Harz mit anionischen Starkephosphorsaureester beschrieben. 

Nachteilig an einer harten Leimung des Basispapiers ist jedoch nicht nur der Festigkeitsverlust, sondern auch die 
30 durch die Verwendung flockend wirkender Zusatze nachteilig beeinfluBte Blattbildung. Dies ist darin begrundet, daB 
durch den Zusatz von kationischen Substanzen nicht nur das Leimmittel an der Faseroberf lache retendiert wird, sondern 
verstarkt Faserstoffflocken entstehen, weil die abstoBenden negativen Ladungen der Fasern durch die kationischen 
Substanzen weitgehend neutralisiert und Faser-Faser-Bruckenbildungen erleichtert werden. 

Die Faserstoffflocken haben in Abhangigkeit von den jeweils verwendeten Materialien und von maschinentechni- 
35 schen Vorrichtungen unterschiedliche GroBe und Verteilung im Papierblatt und bestimmen die Homogenitat und die 
Oberflachengute des Basispapiers (Formation). 

Die eine Verringerung des Badereindringens an den Schnittkanten bewirkende kombinierte Verwendung von kat- 
ionischen und anionischen wasserloslichen Harzen wurde z.B. in DE-OS 32 10 621 und DE-PS 36 06 806 beschrieben. 

In neutral geleimten Papieren bewirktdie kombinierte Verwendung von anionischen und kationischen Harzen eine 
40 Verschlechterung der Formation. 

Eine gute Papierformation ist insbesondere bei fotografischen Basispapieren von Bedeutung, da ein Zusammen- 
hang zwischen der Faserverteilung der Papierunterlage und dem sogenannten "mottle" des spater entwickelten foto- 
grafischen Bildes besteht. 

Mit "mottle" werden Schwankungen der optischen Dichte (Densitat) im fotografischen Bild bezeichnet. Bestimmend 
45 fur dieses Phanomen ist die Oberflache des Tragermaterials. Unebene Oberflachen fuhren selbst bei absolut gleichma- 
Bigem Schicht-auftrag zu FlieBerscheinungen in der Schicht, die im fertigen Bild als "mottle" sichtbar werden. Die 
Unebenheit eines Papiers ist in starkem MaBe von der Faserstruktur des Zell-stoffs und von der Bildung von Zellstoff- 
Flocken wahrend der Blattbildung bestimmt. Das wirkt sich auch noch bei beschichteten Papieren aus. 

Zusatzlich zu der oben erwahnten Verschlechterung der Formation geht hauf ig die Gefiigefestigkeit des Papierblat- 
50 tes zuriick, weil isolierte Flocken aus anionischem und kationischem Harz entstehen, die ohne verfestigenden Effekt im 
Papiergefuge eingelagert sind. 

Um die Flockungsprobleme zu umgehen, wurde versucht, der Zellstoffsuspension nichtionische Polymere, z.B. Poly- 
vinylalkohol, Starke, zuzugeben. Dies fuhrt zwar zu einer gewissen Verbesserung der Blattbildung und der Oberflachen- 
gute; die Retention dieser Stoffe ist jedoch deutlich schlechter, was zur Verschmutzung des Abwassersystems und zu 
55 Ablagerungen in der Papiermaschine fuhrt. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Basispapier fur fotografische Schichttrager zur Verfugung zu 
stellen, das die beschriebenen Nachteile nicht hat. 
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Daruber hinaus ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines Basispapiers vor- 
zuschlagen, nach dem die oben genannten Eigenschaften verbessert sind und eine bessere Retention und damit sau- 
bere Kreislauffuhrung erreicht werden kann. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, daB das Basispapier aus einer Papiermasse gebildet ist, die zusatzlich zu wenig- 
5 stens einem hydrophobierenden Leimungsmittel und wenigstens einem naBfest machenden Harz eine Alkylammonium- 
Gruppen aufweisende Starke Oder eine Alkylammonium-Gruppen und Phosphat-Gruppen aufweisende Starke enthalt. 

Als geeignete hydrophobierende Leimungsmittel erweisen sich sowohl reaktive Leimungsmittel wie dimerisierte 
Alkylketene, epoxidierte Fettsaureamide Oder Fettsaureanhydride als auch nichtreaktive Leimungsmittel wie hohere 
Fettsauren und Salze hoherer Fettsauren. Ein besonders bevorzugtes dimerisiertes Alkylketen besteht zu wenigstens 
10 50 % aus Behenylketen oder einem anderen Alkylketen mit mehr als 18 C-Atomen im Alkylrest. Es konnen aber auch 
zwei oder mehr hydrophobierende Leimungsmittel im Papier enthalten sein. Dabei konnen reaktive mit nichtreaktiven 
Leimungsmitteln kombiniert werden. 

Ein kationisches Harz ist jedes in der Papierherstellung als NaBfestmittel gebrauchliches Harz mit kationischen 
Gruppen. Sie dienen ublicherweise zur NaBverfestigung und zur Retendierung von reaktiven Leimungsmitteln. Sie kon- 
15 nen jedoch sowohl in Kombi nation mit reaktiven als auch mit nichtreaktiven Leimungsmitteln eingesetzt werden. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform ist das kationische Harz ein mit Epichlorhydrin modifiziertes Polyamin- oder Polyamid- 
aminharz. Andere geeignete Harze sind z.B. Harnstoff/Formaldehydharze, Melamin/Formaldehydharze, Polyethyleni- 
mine und Polyethyleniminderivate. 

Die als eine weitere Komponente in der Papiermasse enthaltene Starke ist eine Alkylammonium-Gruppen oder eine 
20 Alkylammonium- und Phosphat-Gruppen aufweisende Starke. 

Insbesondere geeignet ist eine amphotere oder kationische Mais- oder Kartoffelstarke. Der Gehalt an Ammonium- 
Gruppen in der erfindungsgemaBen Starke betragt 0,9 bis 2,5 Mol. %. Der Gehalt an Phosphat-Gruppen kann bis 0,3 
Mol. % betragen. 

Die Menge der eingesetzten erfindungsgemaBen Starke in der Papiermasse betragt vorzugsweise 0,5 bis 2,0 
25 Gew.%, bezogen auf Zellstoff (atro). Besonders bevorzugt wird jedoch eine Menge von 1 bis 1 ,5 Gew.%. 

Als anionische anorganische Partikeln eignen sich insbesondere eine kolloidale Kieselsaure, eine kolloidale alumi- 
niummodifizierte Kieselsaure oder ein kolloidales aluminiummodifiziertes Silikat. 

Die Menge der anionischen anorganischen Partikeln in der Papiermasse betragt vorzugsweise bis 0,2 Gew.%, bezo- 
gen auf die trockenen Zellstoffasern. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die anio- 
30 nischen anorganischen Partikeln in einer Menge von 0,02 bis 0,1 Gew.% eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Basispapiere werden in bekannter Weise mit Hilfe einer Papiermaschine hergestellt. Dabei 
kann die Papieriaserstoffpulpe neben Zellstoffasern noch synthetische Fasern, mineralische oder organische Fullstoffe, 
Wei Bpigment, Farbstoff oder Farbpigment, optischen Aufheller, Antioxidantien und/oder andere bei der Herstellung foto- 
grafischer Papiertrager ubliche Zusatzstoffe enthalten. 
35 Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die verschiedenen Komponenten in unterschiedlicher Reihen- 
folge und an verschiedenen dem Papierhersteller bekannten Stellen der Zellstoffsuspension zugefugt werden. 

Im Hinblick auf die Erzielung optimaler Ergebnisse wird bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung die 
erf indungsgemaBe Starke in der Reihenfolge vor den anionischen anorganischen Partikeln in die Faserstoffsuspension 
zugemischt. Die anionischen anorganischen Partikeln werden bevorzugt dem sogenannten Dunnstoff vor dem Stoffauf- 
40 lauf zugefiihrt. 

Das Papier kann ferner oberflachengeleimt sein, z.B. mit Polyvinylalkohol, Starke, Gelatine u.a., und wird nach 
Fertigstellung und Glattung in ublicher Weise beidseitig mit Kunstharz uberzogen. 

Der Kunstharzuberzug kann als Extrusionsbeschichtung aus der Schmelze, als Dispersionsuberzug, als Uberzug 
strahlenhartender Mischungen oder auf andere bekannte Weise erfolgen. Das mit Harz uberzogene Papier dient, gege- 
45 benenfalls auch nach Aufbringung weiterer Schichten und nach Anwendung einer haftungsverbessernden Vorbehand- 
lung, als Trager fur beliebige fotograf ische Schichten. 

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 

50 

Eine Mischung aus 1 00 Gew.% Laubholz-Sulfatzellstoff wurde bei einer Stoffdichte von 4 % bis zu einem Mahlgrad 
von 35 °SR gemahlen. Der Zellstoffsuspension wurden dann Leimungsmittel, erf indungsgemaBe Starke und andere 
Hilfsstoffe entsprechend Tabelle 1 zugesetzt und daraus ein ca. 170 g/m 2 schweres Basispapier gefertigt. Das Papier 
wurde in bekannter Weise mit einer waBrigen Losung, die 3,33 Gew.% Polyvinylalkohol und 3,33 Gew.% CaCI 2 enthalt, 
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oberf lachengeleimt und geglattet. 

Tabelle 1 



Leimstoffe* 


Probe 




1a 


1b 


1c 


1d 


1e 


1f 


Maisstarke mit Alkylammonium-Gruppen 














0,9 Mol.% 










1,5 




1,7 Mol.% 


0,5 


1,0 


1,2 


2,0 






2,5 Mol.% 












1,5 


Polyamid/Polyamin-Epichchlorhydrin-Harz 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Alkylketendimer 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Epoxyd . Fettsaur eamid 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


WeiBtoner 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 



* Alle Mengenangaben in dieser Tabelle sind Gew.%, bezogen auf den Faserstoff 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden 170 g/m 2 schwere Basispapiere mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten Stoffen hergestellt und 
anschlieBend analysiert. 

Tabelle 2 



Leimstoffe* 


Probe 




2a 


2b 


2c 


Kartoffelstarke mit 1 ,7 Mol.% Ammonium-Gruppen und 0,2 Mol.% Phosphat-Gruppen 


1,50 


1,50 


1,50 


Polyamid-/Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 


0,40 


0,40 


0,40 


Alkylketendimer 


0,50 


0,50 


0,50 


Epoxyd. Fettsaureamid 


0,05 


0,05 


0,05 


anion. Silikat 


0,05 


0,10 


0,20 


WeiBtoner 


0,05 


0,05 


0,05 



* Mengenangaben in Gew.%, bezogen auf den Faserstoff 



Beispiel 3 

Einer Zellstoffsuspension aus 50 Gew.% Laubholz-Sulfatzellstoff und 50 Gew.% Laubholz-Sulfitzellstoff wurden 
Leimungsmittel und erfindungsgemaBe Starke entsprechend Tabelle 3 zugesetzt und daraus ca. 190 g/m 2 schwere 
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Basispapiere gefertigt. 

Tabelle 3 



Leimstoffe* 


Probe 




3a 


3b 


3c 


Maisstarke mit 1,7 Mol.% Alkylammonium-Gruppen 


0,9 


0,6 


0,3 


Polyamid-/Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 


1,2 


1.2 


1,2 


Alkylketendimer 


0,5 


0,5 


0,5 


Epoxyd. Fettsaureamid 


0,05 


0,05 


0,05 


WeiBtoner 


0,05 


0,05 


0,05 



* Mengenangaben in Gew.%, bezogen auf den Faserstoff 



Vergleichsbeispiel V1 

20 

Einer Zellstoffsuspension aus 100 Gew.% Laubholz-Sulfatzellstoff wurden folgende Stoffe zugesetzt: 



Anionische Starke (Emcoat KPS) 


1,50 Gew.% 


Alkylketendimer 


0,50 Gew.% 


Polyamid/Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 


0,70 Gew.% 


Epoxyd. Fettsaureamid 


0,05 Gew.% 


WeiBtoner 


0,05 Gew.% 



Daraus wurde ein 1 70 g/m 2 schweres Basispapier gefertigt. 
35 Vergleichsbeispiel V2 

Einer Zellstoffsuspension aus 50 Gew.% Laubholz-Sulf itzellstoff und 50 Gew.% Laubholzsulfatzellstoff wurden fol- 
gende Stoffe zugesetzt: 

40 



Polyacrylamid 


0,3 Gew.% 


Alkylketendimer 


0,5 Gew.% 


Polyamid/Polyamin-Epichlorhydrin-Harz 


1,2 Gew.% 


Epoxyd. Fettsaureamid 


0,05 Gew.% 


WeiBtoner 


0,05 Gew.% 



so Daraus wurde ein 1 90 g/m 2 schweres Basispapier gefertigt. 

Prufung der gemaB den Beispielen und Vergleichsbeispielen hergestellten Basispapiere 

Von den gefertigten Papierproben wurden jeweils ein Teil unbeschichtetbelassen und gepriift, ein andererTeil wurde 
55 beidseitig in bekannter Weise mit Polyethylen beschichtet und in dieser Form einer Prufung unterzogen. Zur Bewertung 
wurden folgende Prufverfahren herangezogen: 
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Innere Festiakeit (Gefuaefestiakeiti 

Die Gefugefestigkeit wurde nach TAPPI RC 308 mit einem Scott Bond Spaltfestigkeitsprufer (Internal Bond Impact 
Tester Model B) bestimmt. Die Zahlenangaben in den nachfolgenden Tabellen sind jeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmes- 
sungen. 

Die MeBwerte werden in 1/1000 FuB x Pfund (ft.lb/1000) angegeben. 

Kanteneindringen von Entwickler (KE) 

Die mit Polyethylen beschichteten Papierproben wurden in erforderlicher MustergroBe fur 14 Minuten in ein han- 
delsubliches Color- Entwicklerbad (T = 30°C) getaucht. Nach Zwischenwasserung, Behandlung mit handelsublicher 
Fixierlosung und Endwasserung wurden die Muster getrocknet und mit einer MeBlupe die Eindringtiefe (mm) der Ent- 
wicHerlosung an der Schnittkante gemessen. Die Zone des EntwicWereindringens ist als braunlich verfarbter Randstrei- 
fen zu erkennen. 

Steifig keit 

Die Steifigkeitswerte der Rohpapiere wurden mit dem Biegesteif igkeitsprufer von Lorentzen & Wettre, gemaB Norm 
SCAN-P 29.69 ermittelt. Die MeBwerte werden in mN angegeben. 

Formation 

Die Formation wird in einem internen Pruftest an Hand von Vergleichsmustern durch eine Notenskala von 1 bis 5 
beurteilt, wobei die Note 1 fur ein sehr gleichmaBiges und die Note 5 fur ein sehr "wolkiges" Erscheinungsbild des 
Papiergefuges im Durchlicht stehen. 

Retention 

Die Retention (Gesamtretention, %) wurde nach der von der Fa. Paper Research Materials, Inc. entwickelten "Britt" 
Dynamic Drainage Jahr Methode (DDJ - Methode) ermittelt. 

RoutinemaBig wurden ferner auch andere Eigenschaften des Basispapiers wie Oberflachenzahl, ReiBfestigkeit, 
Haftung der Polyethylenschichten und fotochemische Eigenschaften gepruft. Die Ergebnisse bewegen sich jedoch im 
bekannten Rahmen und wurden fur die Bewertung der Erf inung nicht herangezogen. 

Die Priifergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Fur die Bewertung der Erf indung sollte die Gesamtheit der 
gepruften Eigenschaften herangezogen werden. 

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist es gelungen unter Beibehaltung der erforderlichen Festigkeiten und Steifigkeiten 
eine wesentliche Verbesserung der Formation und dadurch Oberflachengute zu erreichen (s. Vgl. V1 und Bspl. 1-3). 
Auch eine Erhohung der Gesamtretention und dadurch eine sauberere Kreislauffiihrung kann mit der erf indungsgema- 
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Ben Leimung erreicht werden. 
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Patentanspruche 

1 . Basispapier fur fotograf ische Schichttrager, das aus einer Papiermasse gebildet ist, die wenigstens ein hydropho- 
bierendes Leimungsmittel und wenigstens ein naBfest machendes kationisches Harz enthalt, dadurch gekennzeich- 
net . daB die Papiermasse auBerdem eine Alkylammonium-Gruppen aufweisende Starke oder eine Alkylammonium- 
Gruppen und Phosphat-Gruppen aufweisende Starke enthalt. 

2. Basispapier nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB der Gehalt an Ammonium-Gruppen in der Starke 0,9 
bis 2,5 Mol. % betragt. 

3. Basispapier nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet . daB der Gehalt an Phosphat-Gruppen in der Starke bis 
0,3 Mol.% betragt. 

4. Basispapier nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet . daB die Papiermasse zusatzlich anionische anorga- 
nische Partikeln enthalt. 

5. Basispapier nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet . daB die anionischen anorganischen Partikeln ausgewahlt 
sind aus kolloidalen Kieselsauren, aus kolloidalen aluminiummodifizierten Kieselsauren oder aus kolloidalen alu- 
miniummodifizierten Silikaten. 

6. Basispapier nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet . daB die Menge der Starke 0,5 bis 2 Gew.%, insbe- 
sondere aber 1 bis 1 ,5 Gew.% betragt, bezogen auf den Zellstoffaseranteil. 

7. Basispapier nach Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet . daB die Menge der anionischen anorganischen Par- 
tikeln bis 0,2 Gew.%, insbesondere aber 0,02 bis 0,1 Gew.% betragt, bezogen auf den Zellstoffaseranteil. 

8. Basispapier nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet . daB die Oberf lache des Kernpapiers zusatzlich mit 
einem in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel beschichtet ist. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Basispapiers fur fotografische Schichttrager, dadurch gekennzeichnet . daB einer 
aus Zellstoff sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen bestehenden Papierstoffsuspension wenigstens ein 
hydrophobierendes Leimungsmittel, wenigstens ein naBfest machendes kationisches Harz und wenigstens eine 
Alkylammonium-Gruppen aufweisende Starke oder eine Alkylammonium-Gruppen und Phosphat-Gruppen aufwei- 
sende Starke zugesetzt werden und aus dieser Suspension ein Papier gefertigt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet . daB der Papierstoffsuspension zusatzlich anionische anor- 
ganische Partikeln zugesetzt werden. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet . daB die anionischen anorganischen Partikeln eine kolloidale 
Kieselsaure, eine kolloidale aluminiummodif izierte Kieselsaure oder ein kolloidales aluminiummodifiziertes Silikat 
ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 und 11, dadurch gekennzeichnet , daB die anionischen anorganischen Partikeln stets 
im Dunnstoff und kurz vor dem Stoffauflauf zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 9 bis 12. dadurch gekennzeichnet . daB die Oberf lache des Papiers zusatzlich mit einem 
in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel beschichtet ist. 
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